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COMPOSITIONS PHOTOPROTECTRICES A BASE DE POLYMERES 

AMPfflPHILES 



Uinvention conceme des compositions cosm6tiques a usage topique, en particnlier 
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracteris6es par le fait qu'elles 
comprennent, dans un support cosm6tiquement acceptable (a) au moins un filtre UV 
organique et (b) au moins un polymfere amphiphile comportant au moins un monomdre a 
10 insaturation 6thylenique ^ groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou 
totalement neutralisee et comprenant au moins une partie hydrophobe. invention conceme 
egalement lexxr application a la protection de la peau et des cheveux contre les effets du 
rayonnement ultraviolet, 

15 On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 

400 nm permettent le brunissement de Tepiderme humain, et que les rayons de longueurs 
d'onde plus particulidrement comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la denomination 
d*UV-B, provoquent des 6ryth6mes et des brftlures cutan6es qui peuvent nuire au 
developpement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que pour des raisons esthetiques, il 

20 existe une demande constante de moyens de controle de ce bronzage naturel en vue de 
contrdler ainsi la couleur de la peau ; il convient done de filtrer ce rayoimement UV-B. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 
400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire \me alteration 

25 de celle-ci, notamment dans le cas d'xme peau sensible ou d'lme peau continuellement expos^e 
au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier vine perte d*elasticite de 
la peau et I'apparition de rides conduisant k vm vieillissement cutan6 premature. lis favorisent 
le declenchement de la reaction 6ryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains 
sujets et peuvent meme etre a Torigine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, 

30 pour des raisons esthetiques et cosmetiques telles que la conservation de Telasticite naturelle 
de la peau par exemple, de plus en plus de gens desirent controler Teffet des rayons UV-A sur 
leur peau. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 
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De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont 6te propos6es k ce jour. 

Ces compositions antisolaires se presentent assez souvent sous la fomie d'une 
5 emulsion, de type huile-dans-eau (c'est a dire un support cosm6tiquement et/ou 
dermatologiquement acceptable constitue d'une phase continue dispersante aqueuse et d*une 
phase discontinue dispersee grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispersee dans ime 
phase grasse continue), qui contient, k des concentrations diverses, un ou plusieurs filtres 
organiques classiques liposolubles et/ou des filtres organiques classiques hydrosolubles 
10 capables d'absorber selectivement les rayonnements UV nocifs, ces filtres (et leurs quantites) 
etant selectionn^s en fonction du factexir de protection solaire recherche, le facteur de 
protection solaire (FPS) s'exprimant math^matiquement par le rapport de la dose de 
rayoimement UV necessaire pour atteindre le seuil 6ryth6matogene avec le filtre UV avec la 
dose de rayonnement UV necessaire pour atteindre le seuil 6rythematogene sans filtre UV. 
15 Dans de telles Emulsions, les filtres hydrophiles sont presents dans la phase aqueuse et les 
filtres lipophiles sont presents dans la phase grasse. 

Les emulsions huile-dans-eau sont, d'une manifere generale, plus appreciees par le 
consommatetir que les Emulsions eau-dans-huile, en raison notamment de leur toucher 

20 agr^able (voisin de Teau) et de leur presentation sous forme de lait ou de creme non gras ; 
cependant, elles perdent 6galement plus facilement leur efficacit^ en protection UV des lors 
qu'elles viennent en contact avec Teau ; en effet, les filtres hydrosolubles, ont tendance k 
disparaitre a Teau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la pratique de 
sports nautiques ; ainsi, les compositions solaires qui les contiennent, seuls ou associes aux 

25 filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiale recherch6e des lors que le substrat 
(peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete appliquees vient en contact avec I'eau. 

On peut disposer de compositions antisolaires pr6sentant une resistance a Teau 
amelioree en mettant en oeuvre des Emulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre hydrophile 
30 est plus remanent k Teau au sein d'lme Emulsion eau-dans-huile qu'au sein d'une emulsion 
huile-dans-eau. Cependant, comme il a 6X6 indiqu6 plus haut, de telles compositions ne 
doiment pas encore entierement satisfaction dans la mesure ou elles laissent apres application 
une impression de gras particulierement d^sagr^able pour I'utilisateur. 
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Ainsi, le besoin subsiste toujours quant a pouvoir disposer de compositions 
antisolaires apportant a la peau et/ou aux cheveux une protection solaire efficace, stable dans 
le temps et r^sistante a I'eau (remanence a Teau) et dont les performances cosmetiques 
seraient comparables k celles obtenues avec les emulsions huile/eau classiques. 

5 

La Demanderesse a decouvert de maniere sxirprenante et inattendue que des 
compositions particuli^res contenant au moins un filtre UV organique et au moins un 
polymere amphiphile comportant au moins xm monomere h insaturation ethylenique a 
groupement sulfonique, sous foraie libre ou partiellement ou totalement neutralisee et 
10 comprenant au moins ime partie hydrophobe permettaient non seulement d'obtenir des 
compositions antisolaires dont les performances cosmetiques etaient comparables a celles 
obtenues gen^ralement avec une composition antisolaire classique sous forme d' Emulsion 
huile/eau mais aussi presentaient un facteur de protection solaire (FPS) ameliore ainsi qu'une 
bonne r6manence a Teau. 

15 

Ces decouvertes sont a rorigine de la pr6sente invention. 

Ainsi, conforai6ment k Tun des objets de la presente invention, il est maintenant 
propose de nouvelles compositions cosm^tique, en particulier pour la photoprotection de la 
20 peau et/ou des cheveux comprennant, dans xm support cosmetiquement acceptable : (a) au 
moins un filtre UV organique et (b) au moins un polymere amphiphile comportant au nioins 
un monomere a insaturation ethylenique k groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe. 

25 La presente invention a egalement pour objet I'utilisation de telles compositions pour 

la fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'un polymere amphiphile 
30 comportant au moins ^m monomere a insaturation ethylenique k groupement sulfonique, sous 
fomie libre ou partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins vme partie 
hydrophobe dans une d*une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectrice 
comprenant au moins un filtre UV organique, dans le but d'augmenter son facteur de 
protection solaire (FPS) et/ou sa resistance k Teau. L'invention conceme aussi Tutilisation de 
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cette composition pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la 
peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement 
solaire. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention apparaitront a la 
lecture de la description detaill6e qui va suivre. 

Les polym^res conformes a Tinvention sont des polymeres amphiphiles comportant au 
moins un monomere a insaturation ethylenique k groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins une partie hydrophobe. 

On entend par polymere amphiphile, tout polymere comportant a la fois une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe et notamment ime chaine grasse. 

La partie hydrophobe presente dans les polymeres de Tinvention comporte de 
pr6f6rence de 6 ^ 50 atomes de carbone, plxis pr6f6rentiellement de 6 i 22 atomes de carbone, 
plxis preferentiellement encore de 6 a 18 atomes de carbone, et plus particuli6rement de 12 k 
1 8 atomes de carbone. 

De fa9on preferentielle, les polymeres conformes a 1' invention sont neutralises 
partiellement ou totalement par xme base minerale (spude, potasse, ammoniaque) ou une base 
organique telle que la mono-, di- ou tri-6thanolamine, un aminomethylpropanediol, la N- 
methyl-glucamine, les acides amines basiques comme Targinine et la lysine, et les melanges 
de ces composes. 

Les polymeres amphiphiles confomies a Tinvention ont generalement un poids 
moleculaire moyen en nombre allant de 1000 a 20 000 000 g/mole, de preference allant de 20 
000 a 5 000 000 et plus preferentiellement encore de 100 000 a 1 500 000 g/mole. 

Les polymeres amphiphiles selon Tinvention peuvent 6tre reticules ou non-reticules. 
De preference, on choisit des polymeres amphiphiles r6tic\xl6s. 

Lorsqu'ils sont reticules, les agents de reticulation peuvent etre choisis parmi les 
composes k polyinsaturation ol6finique couramment utilises pour la reticulation des 
polymeres obtenus par polymerisation radicalaire. 
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On peut citer par exemple, le divinylbenzene, Tether diallylique, le dipropyleneglycol- 
diallylether, les polyglycol-diallylethers, le triahyleneglycol-divinylether, rhydroquinone- 
diallyl-ether, le di(meth)acrylate de d'ethyleneglycol ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol 
propane triacrylate, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, la 
triallylamine, le triallylcyanurate, le diallylmaleate, la tetraallylethyl^nediamine, le tetra- 
allyloxy-ethane, le trim6thylblpropane-diallylether, le (meth)acrylate d'allyle, les ethers 
allyliques d'alcools de la s6rie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- Others d'alcools 
polyfonctionnels, ainsi que les esters allyliques des derives de Tacide phosphorique et/ou 
vinylphosphonique, ou les melanges de ces composes. 

On utilisera plus particuliferement le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate 
d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de rdticulation variera en 
general de 0,01 a 10% en mole et plus particulierement de 0,2 a 2% en mole par rapport au 
polymdre. 

Les monomeres a insatviration ethylenique a groupement sulfonique sont choisis 
notamment parmi Tacide vinylsulfonique, I'acide styrenesulfonique, les acides 
(m6th)acrylamido(Ci-C22)alkylsulfoniques, les acides N-(CrC22)alkyl(m6th)acrylamido(Ci- 
C22)alkylsulfoniques comme I'acide undecyl-acrylamido-methane-sulfonique ainsi que leurs 
formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Plus pr6f6rentiellement, on utilisera les acides (meth)acrylamido(C|-C22) 
alkylsidfoniques tels que par exemple Tacide acrylamido-methane-sulfonique, Tacide 
acrylamido-ethane-sulfonique, Tacide acrylamido-propane-sulfonique, Tacide 2-acrylamido- 
2-methylpropane-sulfonique, Tacide methacrylamido-2-m6thylpropane-sulfonique, Tacide 2- 
acrylamido-n-butane-sulfonique, Tacide 2-acrylamido-2,4,4-trimethylpentane-sulfonique, 
I'acide 2-methacrylamido-dod6cyl-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,6-dimethyl-3-heptane- 
sulfonique ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Plus particulierement, on utilisera Tacide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique 
(AMPS) ainsi que ses formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Les polymSres amphiphiles conformes a Tinvention peuvent notanmient Stre choisis 
parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS modifies par reaction avec une n- 
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monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C6-C22, et tels que ceux decrits dans la demande 
de brevet WOOO/3 1 154 (faisant partie integrante du contenu de la description). Ces polymeres 
peuvent egalement contenir d'autres monomferes hydrophiles ethyleniquement insatur^s 
choisis par exemple parmi les acides (m^th)acryliques, leurs derives alkyl substitues en p ou 
5 leurs esters obtenus avec des monoalcools ou des mono- ou poly- alkyl^neglycols, les 
(meth)acrylamides, la vinylpyrrolidone, Tanhydride maleique, Tacide itaconique ou I'acide 
maleique ou les melanges de ces composes, 

Les polymeres preferes de T invention sont choisis parmi les copolymeres amphiphiles 
10 d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique comportant au 
moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes de carbone et plus preferentiellement de 
6 a 22 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et 
plus particxiliferement 12 a 18 atomes de carbone. 

Ces mSmes copolymeres peuvent contenir en outre un ou plusieurs monomeres 
15 ethyleniquement insatur6s ne comportant pas de chaine grasse tels que les acides 
(meth)acryliques, leurs derives alkyl substitues en (5 ou leurs esters obtenus avec des 
monoalcools ou des mono- ou poly- alkylfeneglycols, les (meth)acrylamides, la 
vinylpyrrolidone, Tanhydride maleique, I'acide itaconique ou Tacide maleique ou les 
melanges de ces composes. 

20 

Ces copolymeres sont decrits notamment dans la demande de brevet 
EP-A-750899, le brevet US 5089578 et dans les publications de Yotaro Morishima suivantes : 

- « Self-assembling amphiphilic polyelectrolytes and their nanostructures - Chinese 
Journal of Polymer Science Vol. 18, N°40, (2000), 323-336. » 

25 - «Miscelle formation of random copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 

methylpropanesulfonate and a non-ionic surfactant macromonomer in water as studied by 
fluorescence and dynamic light scattering - Macromolecules 2000, Vol. 33, N"" 10 - 3694- 
3704 »; 

. « Solution properties of miscelle networks formed by non-ionic moieties covalently 
30 boxmd to an polyelectrolyte : salt effects on rheological behavior - Langmuir, 2000, 

Vol. 16, N''12, 5324-5332 » ; 

- « Stimuli responsive amphiphilic copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and associative macromonomers - Polym. Preprint, Div. Polym. 
Chem. 1999, 40(2), 220-221». 
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Les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique de ces copolymeres 
particuliers sont choisis de preference parmi les acrylates ou les acrylamides de formule (I) 
suivante : 



-CH2 



o=c 



(1) 



Y ^CH2-CH(R3)-0^^^ R2 

dans laquelle Ri et R3, identiques ou differents, d^signent un atome d'hydrogene ou 
un radical alkyle lin^aire ou ramifi6 en CrC6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; 
R2 d&igne un radical hydrocarbon^ hydrophobe comportant au moms de 6 i 50 atomes de 
carbone et plixs pr^ferentiellement de 6 ^ 22 atomes de carbone et encore plus 
10 pref^rentiellement de 6 a 1 8 atomes de carbone et plus particulidrement de 12 a 1 8 atomes de 
carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 100. 

Le radical R2 est choisi de preference parmi les radicaux alkyles en Ce-Cig lineaires 
(par exemple n-hexyle, n-octyle, n-decyle, n-hexadecyle, n-dodecyle), ramifies ou cycliques 

15 (par exemple cyclodod^cane (C12) ou adamantane (Cio)) ; les radicaux alkylperfluor^s en Ce- 
C18 (par exemple le groupement de formule -<CH2)2-(CF2)9-CF3) ; le radical cholesteryle (C27) 
ou un reste d'ester de cholesterol comme le groupe oxyhexanoate de cholesteryle ; les 
groupes polycycliques aromatiques conmie le naphtaldne ou le pyrdne, Parmi ces radicaux, on 
pref&re plus particuliferement les radicaux alkyles lineaires et plus particulierement le radical 

20 n-dodecyle. 



Selon xme forme particulierement pr^feree de Tinvention, le monomere de formule (J) 
comporte au moins un motif oxyde d'alkylene (x >1) et de preference une chaine 
polyoxyalkylen6e. La chaine polyoxyalkylen6e, de fa9on pr6ferentielle, est constituee de 
25 motifs oxyde d'ethylfene et/ou de motifs oxyde de propylene et encore plus particulierement 
constitute de motifs oxyde d'6thyl6ne. Le nombre de motifs oxyalkylen6s varie en general de 
3 a 100 et plus preferentiellement de 3 i 50 et encore plus preferentiellement de 7 a 25. 
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Parmi ces polymferes, on peut citer : 

- les copolymferes reticules ou non reticxil^s, neutralises ou non, comportant de 15 i 
60% en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 
(C8-Ci6)alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C8-Ci6)alkyl(meth)acrylate par rapport au 
polymere, tels que ceux decrits dans la demande EP-A750 899 ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 k 
10% en mole de motifs AMPS et de 5 ^ 80% en mole de 
motifs n-(C6-Ci8)alkylacrylamide, tels que ceux decrits dans le brevet US- 5089578. 

On peut egalement citer les copolymeres d'AMPS totalement neutralise et de 
methacrylate de dodecyle ainsi que les copolymeres d'AMPS et de n-dod^cylmethacrylamide 
non-reticules et reticules, tels que ceiix decrits dans les articles de Morishima cites ci-dessus. 

On citera plus particulierement les copolymeres constitues de motifs acide 2- 
acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 



CH3 o«) 



O' NH C— CHgSOg'X* 

CH3 

dans laquelle X* est un proton, un cation de metal alcalin, vm cation alcalino-terreux ou 
I'ion ammonivim, 

et de motifs de formule (III) suivante : 



o=c 



(III) 



O E^HrCH^-O^R, 



X 

dans laquelle x d6signe un nombre entier variant de 3 i 100, de preference de 5 i 80 et 
plus preferentiellement de 7 i 25 ; Rj a la meme signification que celle indiqu^e ci- 

dessus dans la formvile (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en C6-C22 et plus 

preferentiellement en Cio-C22- 
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Les polymeres particulierement preferes sont ceux pour lesquels x = 25 , Rj designe 
methyle et R4 represente n-dodecyle ; ils sont decrits dans les articles de Morishima 
mentionnes ci-dessus. 

Les polymeres poxir lesquels X"^ d6signe sodium ou ammonium sont plus 
5 particulierement prefer6s. 

Les polymeres amphiphiles preferes conformes a Tinvention peuvent etre obtenus 
selon les precedes classiques de polymerisation radicalaire en presence d'un ou plusieurs 
initiateurs tels que par exemple, Tazobisisobutyronitrile (AIBN), razobisdimethylvaleronitrile, 
10 le ABAH ( 2,2-azobis-[2-amidinopropane] hydrochloride), les peroxydes organiques tels que 
le peroxyde de dilauryle, le peroxyde de benzoyle, Thydroperoxyde de tert-butyle, etc..,, des 
composes peroxydes min^raux tels que le persulfate de potassium ou d'ammonixim, ou H2O2 
6ventuellement en presence de r^ducteurs. 

15 Ils sont notanMnent obtenus par polymerisation radicalaire en milieu tert-butanol dans 

lequel ils precipitent. 

En utilisant la polymerisation par precipitation dans le tert-butanol, il est possible 
d'obtenir une distribution de la taille des particules du polymere particulierement favorable 
pour ses utilisations. 

20 La distribution de la taille des particules du polymere pent etre determinee par 

exemple par diffraction laser ou analyse d'image. 

Une distribution int6ressante pour de type de polymere et determinee par analyse 
d'image est la suivante: 60,2% inf6rieur k 423 microns, 52,0% inferieur a 212 microns, 26,6% 
inferieur a 106 microns, 2,6% inferieur a 45 microns et 26,6% superieur k 850 microns. 

25 La reaction peut 8tre conduite k une temperature comprise entre 0 et 150°C, de 

preference entre 10 et 100*^C , soit a pression atmosphdrique, soit sous pression reduite. Elle 
peut aussi 8tre realiste sous atmosphere inerte, et de preference sous azote. 

Selon ce procede, on a notamment polymerise I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou Tun de ses sels de sodium oil d*ammonium, avec im ester de Tacide 

30 (meth)acrylique et, 

-d'un alcool en CiQ-Cig oxyethyiene par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 
C-OSO de la societe HOECHST/CLARIANT), 
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-d'un alcool oxo en Cn oxy6thylen6 par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 
UD-080 de la society HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool oxo en Cu oxyethylen^ par 7 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 
UD-070 de la society HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxy6thylen6 par 7 moles d'oxyde d'ethyltoe (GENAPOL® 
LA-070 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxy^thylen^ par 9 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 
LA-090 de la soci6t6 HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxy6thyl6n6 par 11 moles d'oxyde d'6thyl^e (GENAPOL® 
LA-1 10 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethyl6ne par S.moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® T- 
080 de la societ6 HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethyl6n6 par 15 moles d'oxyde d'6thylene (GENAPOL® 
T-150 de la society HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethyl6ne par 11 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 
T-1 1 0 de la soci6te HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxy6thyldn6 par 20 moles d'oxyde d'ethylfene (GENAPOL® 
T-200 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethyl6ne par 25 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 

T-250 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C18-C22 oxy6thyl6n6 par 25 moles d'oxyde d'ethylene et/ou d'un 

alcool iso C16-C18 oxyethyl6n6 par 25 moles d'oxyde d'ethylene. 

La concentration molaire en % des motifs de formule (II) et des motifs de formule (III) 
dans les polymeres selon I'invention variera en fonction de I'application cosmetique souhaitde 
et des propri6t6s rheologiques de la formulation recherchees. EUe peut varier entre 0,1 et 
99,9% en moles. 

De preference pour les polymferes les plus hydrophobes, la proportion molaire en 
motifs de formule (I) ou (IID varie de 50.1 k 99,9%, plus particulierement de 70 a 95% et 
encore plus particulierement de 80 k 90%. 
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De preference pour les polymeres peu hydrophobes, la proportion molaire en motifs de 
formule (I) ou (III) varie de 0,1 a 50%, plus particulierement de 5 a 25% et encore plus 
particulierement de 10 a 20%. 

La distribution des monomeres dans les polymeres de Tinvention pent etre, par 
5 exemple, altem6e, bloc (y compris multibloc) ou quelconque, 

Selon rinvention, on pr6fere que les polymeres aient des chaines pendantes sensibles a 
la chaleur et dont la solution aqueuse presente une viscosity qui, au dela d'une certaine 
temperatxire seuil, augmente, ou demeure pratiquement constante quand la temperature 
augmente. 

10 Plus particulierement encore, on pr6fere les polymeres dont la solution aqueuse 

presente une.viscosite qui est faible en dessous d'une premiere temperature seuil et qui, au 
dessus de cette premiere temp6rature seuil crolt vers un maximimi quand la temperature 
augmente, et qui, au dessus d'lme seconde temperature seuil decroit k nouveau quand la 
temperature augmente. Dans cet optique, on prefere que la viscosite des solutions de 

15 polymere en dessous de la premiere temperature seuil soit de 5 ^ 50%, en particulier de 10 a 
30% de la viscosite maximum a la seconde temperature seuil. 

Ces polymeres, dejjreference, conduisent dans I'eau a \m phenomene de demixion par 
chauffage se traduisant par des courbes presentant, en fonction de la temperature et de la 
concentration, un minimxmi appel6 LCST (Lower Critical Solution Temperature). 

20 

Les viscosites (mesur6es a IS'^C au viscosimdtre Brookfield aiguille 7) des solutions 
aqueuses i 1% vont de preference de 20 000 mPa.s a 100 000 mPa.s et plus particulierement 
de 60 000 mPa,s a 70 000 mPa.s. 

25 Les polymeres amphiphiles conformes k Tinvention sont presents dans les 

compositions dans des concentrations allant de 0,01 a 30% en poids, plus preferentiellement 
de 0,1 a 10%, encore plus preferentiellement de 0,1 a 5% en poids et plus particulierement 
encore de 0,5 k 2% en poids. 

30 Les polymeres amphiphiles utilises selon Tinvention peuvent, par exemple, Stre 

prepares comme suit : 
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T>r,ip^«.tir>n des esters (meth^acrvliaues ethoxyles 

ns peuvent Stre notaimnent obtenus par action de (meth)acrylate de glycidyle, ou 
d'adde (meth)acrylique. ou d'un (meth)acrylate d'alkyle, ou d'un halogenure de 
(meth)acryloyle sur un alcool gras ethoxyle. On peut citer, a titre d'exemples non limitatifs, 

les preparations suivantes : 

a) a partir du methaciylate de glycidyle et du GENAPOL T-250 

b) a partir de Tacide (m6th)acrylique et du GENAPOL UD-070 

c) a partir du (meth)acrylate de methyle et du GENAPOL LA-090 

d) a partir du chlorure de (meth)acryloyle et du GENAPOL UD-070. 

a) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermom^tre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol T-250 et 75g de methacrylate de 
glycidyle. On chauffe le melange reactionnel a la temperature de 100°C pendant 2 heures, et 
on ^limine I'exces de methacrylate de glycidyle par distillation sous pression r6duite. Le 
monomere obtenu peut Stre utilise pour la polymerisation sans purification ulterieure. 

b) Dans un reacteur tricol d'un Utre equipe d'un agitateur, d'un thermomfetre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol UD-070, lOOg d'acide (metii)acryUque 
et de I'acide p-toluenesulfonique comme catalyseur. On chauffe le melange reactionnel au 
reflux pendant 2 heures, et I'on separe I'exces d'acide et d'eau formee au cours de la reaction 
par distillation sous pression reduite. Le monomere obtenu peut gtre utilise pour la 
polymerisation sans purification ulterieure. 

c) Dans un reacteur tiicol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol LA-090, lOOg de (meth)acrylate de 
methyle et 20g de tetiraisopropoxyde de titane. On chauffe le melange reactionnel au reflux 
pendant 2 heures, et apr^s separation par distillation de I'alcool forme, on distiUe Tester qui 

reste sous pression redvute. 

Le monomere obtenu peut 6tre utilise pour la polymerisation sans purification 

ulterieure. 

d) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un tiiermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol UD-070. llOg de chlorure de 
(metii)acryloyle et 50g de carbonate de sodium. On chauflFe le melange reactionnel au reflux 
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pendant 2 hemes, et Ton separe I'exces de chlorure d'acide par distillation sous pression 
rdduite. Le monomere obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans purification 
ult6rieure. 

5 Polymerisation selon la m6thode de precipitation dans le tert-butanol 

Dans un r^acteur de 2 litres muni d'un condensateur k reflux, d'ime prise de gaz, d'un 
thermometre et d'lm agitateur, on introduit 500ml de tert-butanol, et la quantity calcul6e 
d'AMPS, On neutralise le melange en introduisant du NHS, et on ajoute le monomere pr6par6 
ci-dessus au melange r6actionnel. On rend le melange reactionnel inerte par passage d'azote 

10 ou d'argon et lorsque la temperature int^rieure a atteint 60X, on introduit Tinitiateur (AIBN) 
pour amorcer la polymerisation. 

Apres quelques minutes, le polymere ainsi prepare precipite. On porte le melange k 
reflux pendant 2 heures, et on separe le polymere du solvant par filtration a la trompe, puis on 
le seche sous pression r^duite. 

15 

De la fa9on d6crite ci-dessus, on a prepare les polymeres suivants : 
(k partir des r^actants suivants .en des quantites e^rimees en grammes) 





Polymere 
PI 


Polym6re 
P2 


Polymfere 
P3 


Polymere 
P4 


M6thacrylate de Genapol T-250 


10 


20 


30 


97 


AMPS neutralist par 
NH3 


90 


80 


90 


3 


M^thyldne-bis-acrylamide 
(r6ticulant).. 






1.5 




Methacrylate d'allyle 

(r§ticulant) 




1,7 






TMPTA (reticulant) 


1.8 






1.8 


Azobisisobutyronltrile (initiateur) 






1 




Peroxyde dilauryle (initiateur) 


1 


1 




1 




300 


300 


300 


300 



20 

Les polymeres PI et P2 sont utilises dans les exemples. 

Les filtres UV organiques conformes a T invention sont choisis notamment parmi les 
25 anthranilates ; les derives cinnamiques ; les d6riv6s de dibenzoylm^thane ; les derives 
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salicyliques, les derives du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans les 
demandes de brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, 
EP878469 et EP933376 ; les derives de la benzophenone ; les derives de 
diphenylacrylate, les d6rives de benzotriazole, les derives de benzimidazole ; les 

5 imadazolines ; les derives bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP669323 et US 
2,463,264; les derives de Tacide p-aminobenzoYque (PABA) ; les d6riv6s de methylene bis- 
(hydroxyphenyl benzotriazole) tels que d6crits dans les demandes US5,237,071, 
US5,166,355, GB2303549, DE19726184 et EP893119 ; les polymeres filtres et silicones 
filtres tels que cexix decrits notamment dans la demande WO93/04665 ; les dim^res derives 

10 d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DE19855649, 

Conmie exemples de filtres organiques complementaires actifs dans TUV-A et/ou 
rUV-B, on pent citer designes ci-dessus sous leur nom INCI : 

15 Derives de Tacide para-aminobenzoiQue : 

. PABA, 

- Ethyl PABA, 

- Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

- Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » 
20 par ISP, 

- Glyceryl PABA, 

- PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 
Derives salicvliques : 

25 - Homosalate vendu sous le nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM 

INDUSTRIES, 

- Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom«NEO HELIOPAN 0S» par 
HAARMANN et REIMER, 

- Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

30 - TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par 

HAARMANN et REIMER, 



Derives du (Hbenzovlmethane : 



4 
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- Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE, 

- Isopropyl Dibenzoylmethane, 

5 D6riv6s ciimamiques : 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment 
« PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE, 

- Isopropyl Methoxy cinnamate, 

- Isoamyl Methoxy ciimamate vendu sous le 
10 HELIOPAN E 1000 » par HAARMANN et REIMER, 

- Cinoxate, 

- DEA Methoxycinnamate, 

- - Diisopropyl Methylcinnamate, 

- Glyceryl EthyUiexanoate Dimethoxycinnamate 

15 

Derives de p.p'-dinh^nvlacrvlate : 

- Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par 

BASF, 

- Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 

20 BASF, 

Derives de.labenzoph6none : 

- Benzophenone-l vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 

- Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 
25 - Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL 

M40» par BASF, 

- Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par 

BASF, 

- Benzophenone-5 

30 - Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « HELISORB 1 1 » par 

NORQUAY 

- Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « SPECTRA-SORB UV-24 » 
PAR AMERICAN CYANAMID 

- Benzophenone-9 vendu sous le nom commercial« UVINUL DS-49» par BASF, 



sous le nom commercial 



nom commercial « NEO 
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- Benzophenone-12 

Derive du benzvlidene camphre : 

- 3-Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CfflMEX, 

- 4.Methylben2ylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par 
MERCK , 

- Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabriqu6 sous le nom « MEXORYL SL» 
par CfflMEX, 

- Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL 
SO » par CfflMEX, 

- -Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabriqud sous le nom 
• « MEXORYL SX » par CfflMEX, 

- Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom 
« MEXORYL SW » par CfflMEX, 

Deriv6s du phenyl benzimidazole : 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
« EUSOLEX 232 » par MERCK, 

- Benzimidazilate vendu sous le nom conmiercial commercial «NEO 
HELIOPAN AP » par HAARMANN et REIMER, 

Derives de la triazine : 

- Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S» par CIBA 
GEIGY, 

- Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom conmiercial «UVINUL 
T150»par BASF, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB 
HEB » par SIGMA 3 V, 

Derives du nhenvl benzotriazole : 

- Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « SILATRIZOLE » par RHODIA 
CfflMIE, 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme 
soUde sous le nom commercial « MDDQM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou 
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sous forme micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial « TINOSORB M » 
par CIBA SPECIALTY CHEMICALS, 

Derives anthraniiiaues : 

- Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial «NEO 
HELIOPAN MA » par HAARMANN et REIMER, 

D6riv6s d'imidazolines : 

^ Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 



Derives du benzalmalonate : 

- Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate vendu sous la denomination 



Les filtres UV organiques plus particulierement pr6f6r6s sont choisis parmi les 
composes suivants : 

- Ethylhexyl Salicylate, 



10 



commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE 



15 



et leurs melanges. 



20 



25 



30 



Butyl Methoxydibenzoylmethane, 
Ethylhexyl Methoxycinnamate, 
Octpcrylene, 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 

Benzophenone-3 , 

Benzophenone-4, 

Benzophenone-5 , 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Benzimidazilate, 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 

Drometrizole Trisiloxane, 
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et leurs melanges. 



Les filtres UV organiques sont g6neralement presents dans les compositions selon 
I'invention dans des proportions allant de 0,1 k 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition, et de preference allant de 0,2 k 15% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent encore contenir des pigments 
) ou bien encore des nanopigments (taiUe moyenne des particules primaires: g^neralement entre 
5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non 
comme par exeinple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme 
rutUe et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par aiUeurs 
5 I'alumine et/ou le st^ate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes 
ou non enrobes, sont en particuUer d6crits dans les demandes de brevets EP- A-05 1 8772 et EP- 
A-0518773, 

Les compositions selon I'invention peuvent 6galement contenir des agents de bronzage 
20 et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de la 
dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en outre des 
adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants 

25 organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les 
agents anti radicaux Ubres, les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, les silicones, les a- 
hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les agents 
r6pulsife contre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactife, les 
antiinflammatoires, les antagonistes de substance P, les charges, les agents photoprotecteurs, 

30 les polymeres autres que ceux de I'invention, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants, les colorants, ou tout autre mgredient habituellement utiUse dans le domaine 
cosm6tique et/ou dermatologique, en particuUer pour la fabrication de compositions 
autobronzantes sous forme d'emulsions. 



1er depot 

19 



Les corps gras peuvent etre constitues par une hviile ou une cire ou Ituxs melanges. Par 
huile, on entend un compose liquide a temperature ambiante. Par cire, on entend un compos6 
solide ou substantiellement solide a temperature ambiante, et dont le point de fusion est 
generalement superieur a 35°C. 

5 

Comme huiles, on peut citer les huiles nwn^rales (paraffine); vegetales (huile d*amande 
douce, de macadamia, de pepin de cassis, de jojoba) ; synthetiques conmie le 
perhydrosqualfene, les alcools, les acides ou les esters gras (comme le benzoate d*alcools en 
C12-C15 vendu sous la denomination commerciale « Finsolv TN » par la societe Finetex, le 
10 palmitate d'octyle, le lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux des acides 
caprique/caprylique), les esters et 6thers gras oxy6thyl6n6s ou oxypropyl6nes; silicon6es 
(cyclomethicone, polydimethysiloxanes ou PDMS) ou fluor^es, les polyalkyltoes. 

Comme composes cireux, on peut citer la paraffine, la cire de camauba, la cire 
15 d'abeille, Thuile de ricin hydrogenee. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Les epaississants peuvent 6tre choisis notanmient parmi les acides polyacryliques 
20 reticules, les gommes de guar et celluloses modifi6es ou non telles que la gomme de guar 
hydroxypropyiee, la methylhydroxyethylcellulose et lliydroxypropylmethyl cellulose. 

Bien entendu, Thomme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
compiementaires et/ou leurs quantites de mani^re telle que les propriet^s avantageuses 
25 attach6es intrinsequement aux compositions conformes k Tinvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
connues de Thomme de Tart, en particulier celles destinees k la preparation d'emulsions de type 
30 huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou 
complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une crfeme, un lait, un gel ou un gel creme, de 
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poudre, de batoimet solide et 6ventuellement etre conditionnee en aerosol et se presenter sous 
forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
dispersion v6siculaire non ionique pr6par6e selon des precedes connus (Bangham, Standish 
and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 



La composition cosmetique de I'invention peut etre utilis6e comme composition 
protectrice de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme 
10 composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmdtique selon I'invention est utilisee pour la protection de 
I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras, sous 
15 forme de dispersion v^siculaire non ionique ou encore sous fonne d'6mulsion, de preference 
de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de ponunade, de gel, de gel 
creme, de batonnet solide, de poudre, de stick, de mousse a^osol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilis6e pour la protection des 
20 cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampoomg, de lotion, de 
gel, d'emulsion, de dispersion vesiculaire non ionique et constituer par exemple une 
composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apr^s coloration ou 
decoloration, avant, pendant ou aprds permanente ou d6frisage, une lotion ou un gel coiffants 
ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de 
25 permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils 
ou de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton de rouge k levres, 
fard a paupi^res. fard a joues, mascara ou Ugneur encore appele "eye liner", elle peut se 
30 presenter sovis forme solide ou ptteuse, anhydre ou aqueuse, comme des emulsions huile dans 
eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculaires non ioniques ou encore des suspensions. 



A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui 
presentent un support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant 
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notamment les filtres hydrophiles) represente generalement de 50 k 95% en poids, de 
preference de 70 a 90% en poids, par rapport a Vensemble de la formulation, la phase huileuse 
(comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 a 50% en poids, de preference de 10 a 30% 
en poids, par rapport a Tensemble de la formulation . 

5 

MA signifie matiere active. 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant Tinvention, vont 
maintenant 6tre doim^s. 

10 

EXEMPLES : 

On realise les compositions cosmetiques suivantes conforme k Tinvention : 



EXEMPLE 1 : Shampooing 

15 

- Lauryl ether sulfate de Sodium 12g MA 

vendu sous le nom d'EMPICOL ESB3/FL 

par la Soci6t6 ALBRIGHT ET WILSON 

- Benzophenone- 1 0,5g 

20 - Polymere PI telle que defini dans la partie descriptive 1 g MA 

- Acide citrique 3 g 

-Eau pHajust6A4,8(NaOH) qsp 100 g 



25 Ce shampooing se pr^sente sous Taspect d'un liqtiide translucide epaissi et dorme 
d'excellentes performances en terme de protection solaire . 

EXEMPLE 2 : Geldecoiffage 



30 

- Copolymdre vinylpyrrolidone/dim^thylamino 
ethylm^thacrylate vendu sous le nom 

COPOLYMER 845 par la society ISP 1 gMA 

- Benzoph6none-4 1 g MA 

35 - Polymere P2 pr6par6 

comme indiqu6 dans la partie descriptive 0,5 g MA 

- Amino-2 methyl-2 propanoH (AMP) pH ajuste a 7,5 qs 

- Ethanol absolu 8,7 g 

- Parfum, conservateur, colorant qs 

40 - Eau demineralisee qsp 100 g 



On obtient un gel stable, epais, transparent, onctueux et homogene. II donne d'excellentes 
performances en terme de protection solaire . 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition cosm6tique . en particulier pour la photoprotection de la peau et/ou des 
cheveux, caracteris^e par le fait qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement 
acceptable : (a) au moins un filtre UV organique et (b) au moins un polymere amphiphile 
comportant au moins un monomere a insaturation ethyl6nique a groupement sulfonique, sous 
forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au moins une partie 
hydrophobe. 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 50 atomes de carbone. 

3. Composition selon la revendication 2, caract6risee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 ^ 22 atomes de carbone. 

4. Composition selon la revendication 3. caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 i 18 atomes de carbone. 

5. Composition selon la revendication 4, caracteriste par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 12 18 atomes de carbone. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 5, caract6ris6e par le 
fait que les polymeres amphiphiles sont neutralises partiellement ou totalement par une base 
minerale ou organique. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caract6ris6e par le 
fait que les polymeres amphiphiles ont un poids mol6culaire moyen en nombre allant de 1000 
k 20 000 000 g/mole. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire moyen en nombre varie de 20 000 k 5 000 000 g/mole. 
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9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire moyen en nombre varie de 100 000 a 1 500 000 g/mole. 

10. Composition selon Tiine quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
5 par le fait qu'une solution aqueuse a 1% en poids desdits poly meres pr6sente a la temperature 

de 25*^C une viscosite mesxiree au viscosimdtre Brookfield, aiguille 7, allant de 20 000 mPa.s 
k 100 000 mPa.s. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee 
10 par le fait que les polymferes amphiphiles sont prepares par polymerisation radicalaire par 

precipitation dans le tert-butanoL 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles sont reticules ou non-reticules. 

15 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont reticules. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le ou les agents 
20 de reticulation sont choisis parmi les composes a polyinsaturation olefinique. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que le ou les agents 
de reticulation sont choisis parmi le m6thylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou le 
trimethylol propane triacrylate (TMPTA). 

25 

16. Composition selon Tme quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee par le 
fait que le taux de reticulation varie de preference de 0,01 a 10% en moles et plus 
particulierement de 0,2 a 2% en moles par rapport au polymere. 

30 17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 

par le fait que le monomere k insaturation ethyienique a groupement sulfonique est choisi 
parmi Tacide vinylsulfonique, Tacide styrdne sulfonique, les acides (meth)acrylamido(Cr 
C22)alkylsulfoniques, les acides N-(CrC22)alkyl(meth)acrylamido(Ci-C22)alkylsulfoniques 
ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 
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18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le monomere k 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique est choisi paraii I'acide acrylamido- 
methane-sulfonique, I'acide acrylamido-6thane-sulfonique, I'acide acrylamido-propane- 
sulfonique, I'acide 2-acrylainido-2-m6thylpropane-sulfoiuque, I'acide methacrylamido-2- 
methylpropane-svdfonique, I'acide 2-acrylamido-n-butane-sulfomque, I'acide 2-acrylamido 
2,4,4-triinethylpentane-sulfonique, I'acide 2-methacrylamido-dod6cyl-sulfonique, I'acide 2- 
acrylamido-2,6-dimethyl-3-heptane-sulfonique, ainsi que leurs fonnes partiellement ou 
totalement neutralisees. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 ou 18, caracterisee par 
le fait que le monomere k insaturation ethylenique k groupement sulfonique est I'acide 2- 
acrylamido-2-m6tiiylpropane-sulfonique (AMPS), ainsi que ses formes partiellement ou 
totalement neutralisees. 

20. Composition selon la revendication 19, caract6ris6e par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont choisis parmi les polymdres stadstiques d'AMPS modifies par reaction avec 
une n-mono(C6-C22)alkylamine ou une di-n-(C6-C22)alkylamine. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 ou 20, caract6ris6e par 
le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS contiennent en plus au moins un monomere k 
insaturation 6thyienique ne comportant pas de chaine grasse. 

22. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le monomere k 
insaturation ethylenique ne comportant pas de chaine grasse est choisi parmi les acides 
(meth)acryliques et leurs derives alkyl substitues en p, et leurs esters obtenus avec des 
monoalcools ou des mono- ou polyalkyl^neglycols, ou bien parmi les (meth)acrylamides, la 
vinylpyrrolidone , ranhydride mal^ique, I'acide itaconique ou I'acide maleique, ou les 
melanges de ces composes. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caract«isee par le 
fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS sont choisis parmi les copolym^res amphiphiles 
d'AMPS et d'au moins un monom&'e hydrophobe k insaturation ethylenique comportant au 
moins une partie hydrophobe ayant de 6 i 50 atomes de carbone. 
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24. Composition selon la revendication 23, caract6ris6e par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 

5 25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que la partie 

hydrophobe comporte de 6 4 1 8 atomes de carbone. 

26. Composition selon la revendication 25, caract6ris6e par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 12 i 18 atomes de carbone. 



10 



15 



27. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 k 26, caracterisee 
par le fait que le monom^re hydrophobe k insaturation 6thylenique est choisi parmi les 
acrylates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 



— GH^ 0 (I) 

o=c 

Y [-CH2-CH(R3)-0^^^^ R2 



dans laquelle Ri et R3, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene'ou 
un radical alkyle Un^aire ou ramifi6 en Ci-Ce (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; 
R2 designe un radical hydrocarbon^ hydrophobe comportant au moins de 6 i 50 atomes de 
carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
20 pr6ferentiellement de 6 i 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 ^ 18 atomes de 
carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d' alky 16ne et varie de 0 ^ 1 00. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le radical 
hydrophobe R2 est choisi parmi les radicaux alkyles en Ce-Cis, lineaires, ramifies ou 
25 cycUques ; les radicaux alkylperfluores en Ce-Cig ; le radical cholesteryle ou un ester de 
cholesterol ; les groupes polycycliques aromatiques. 
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29. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 ou 28 caracterisee par 
le fait que le monomere de formule (I) comporte en plus au moins un motif oxyde d'alkylene 
(x>l). 

5 30. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee par le 

fait que le monomere de formule (I) comporte en plus au moins une chaine polyoxyalkyl6nee. 

31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que la chaine 
poly oxy alky lenee est constituee de motifs oxyde d' ethylene et/ou de motifs oxyde de 

10 propylene. 

32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que la chaine 
polyoxyalkylenee est constituee xmiquement de motifs oxyde d' ethylene. 

15 33. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 32, caract6risee par le 

fait que le nombre de motifs oxy alky len6s varie de 3 a 100. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait que le nombre de 
motifs oxyalkylen^s varie de 3 i 50. 

20 

35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que le nombre de 
motifs oxyalkylenes varie de 7 a 25. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee par le 
25 fait que le polymere amphiphile d' AMPS est choisi parmi : 

- les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 a 
60% en poids de motifs AMPS et de 40 k 85% en poids de motifs 
(C8-Ci6)alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (Cg-C i6)alkyl(meth)acrylate, par rapport au 
polymdre ; 

30 - les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 k 

10% en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de motifs 
n-(C6-i8)alkylacrylamide, par rapport au polymere. 
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37, Composition selon Time quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee par le 
fait que le polymere amphiphile d' AMPS est choisi parmi : 

- les copolymeres non reticules d'AMPS partiellement ou totalement neutralise et de 
methacrylate de n-dodecyle. 

- les copolymeres reticules ou non reticules d'AMPS partiellement ou totalement 
neutralise et de n-dod6cylmethacrylamide. 



15 




38. Composition selon les revendications 23 a 35, caracterisee par le fait que le 
polymdre amphiphile d'AMPS est choisi parmi les copolymeres constitues de motifs acide 2- 
10 acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 

CH, (") 

O NH C — CH2SO3 X* 

CH3 

dans laquelle est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalinp-terreux ou 
rion ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 



o=c 



(III) 



O E;CH2-CH2-o4— R, 



dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 i 100, de preference de 5 a 80 et 
plus preferentiellement de 7 a 25 ; Ri a la meme signification que celle indiquee ci-dessus 
dans la formule (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en C6-C22 et plus 
prefSrentiellement en C10-C22- 



20 



39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que x = 
m^thyle et R4 est n-dod^cyle. 



25 , Ri est 
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40. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
proportion molaire en % des motifs de formule (I) ou des motifs de fonnule (III) dans les 
polymeres varie de 50,1 i 99,9%. 

41. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
proportion molaire en % des motifs de formule © ou des motifs de formule (IH) dans les 
polymeres varie de 0,1 k 50%. 

42. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles sont presents dans des concentrations allant de 0,01 
a 30% en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10% en poids, encore plus pref^rentiellement 
de 0,1 a 5% en poids, et plus particulierement encore de 0,5 k 2% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42, caracterisee par le 
fait que le ou les filtres UV organiques sont choisis parmi les anthranilates ; les derives 
cinnamiques; les d6riv6s de dibenzoylmethane ; les derives salicyUques, les derives du 
camphre ; les derives de triazine ; les d6nv6s de la benzoph^none ; les derives de P,P'- 
diphenylacrylate, les derives de benzotriazole ; les d6riv6s de benzalmalonate ; les d6riv6s de 

20 benzimidazole ; les imadazolines ; les derives bis-benzoazolyle ; les d6riv6s de I'acide p- 
aminobenzoique (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) ; les 
polymeres filtres et silicones filtres ; les dimeres d^riv^ d'a-alkylstyrene. 

44. Composition selon la revendications 43, caracterisee par le fait que le ou les filtres 
25 UV organiques sont choisis parmi les composes suivants : 

- PABA, 
-Ethyl PABA, 

- Ethyl Dihydroxypropyl PABA 

- Ethylhexyl Dimethyl PABA 
30 - Glyceryl PABA, 

- PEG-25 PABA, 

- Homosalate, 

- Ethylhexyl Salicylate 

- Dipropyleneglycol Salicylate, 
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TEA Salicylate, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane, 
Isopropyl Dibenzoylmethane, 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate, 

- Isopropyl Methoxy cinnamate, 

- Isoamyl M6thoxy cinnamate 

- Cinoxate, 

- DEA Methoxycinnamate, 

- Diisopropyle Methylcinnamate, 

- Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

- Octocrylene, 

- Etocrylene, 

- Benzophenone-1, 

- Benzophenone-2 

- Benzophenone-3, 

- Ben20phenone-4, 

- Benzophenone-5, 

- Benzophenone-6, 

- Ben2x»phenone-8, 

- Benzophenone-9, 

- Benzophenone-1 2 

- 3-Benzilidene camphor, 

- 4-Methylbenzylidene camphor, 

- Benzylidene Camphor Sulfonic Acid, 

- Camphor Benzalkonium, 
-Terephtalidene Dicamphor Sulfonic, 

- Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid , 

- Benzimidazilate , 

- Anisotriazine, 

- Ethylhexyl triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- Drometrizole Trisiloxane, 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 
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- Menthyl anthraxiilate, 

- Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

- Polyorganosiloxane k fonctions benzalmalonate 
et leurs melanges. 

45. Composition selon la revendications 44, caracteriste par le fait que le ou les filtres 
UV organiques sont choisis parmi les composes suivants : 

- Ethylhexyl Salicylate, 

. Butyl Methoxydibenzoylmethane, 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate, 

- Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

. Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 

- Benzophenone-3, 

- Benzophenone-4, 
• Benzophenone-5, 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Benzimidazilate, 

- Anisotriazine, 

- Ethylhexyl triazone, 

. Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 

- Drometrizole Trisiloxane, 
et leurs nielanges. 

46. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 45 ou les filtres UV 
organiques sont presents dans les compositions dans des proportions allant de 0,1 a 20% en 
poids par rapport au poids total de la composition, et de preference allant de 0,2 a 15% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

47, Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 46, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre, des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, 
enrobes ou non. 
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48. Composition selon la revendication 47, caracteris^e par le fait que lesdits 
pigments ou nanopigments sont choisis paxmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de 
zirconium, de cerium et lexirs melanges, enrobes ou non. 

49. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 48, caract6risee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins xm agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de 
la peau. 

50. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 49, caracterisee par le 
10 fait qu*elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les solvants 

organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les 
agents anti radicaux libres, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les a- 
hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les agents 
repulsifs contre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les 
15 antiinflammatoires, les antagonistes de substance P, les charges, les polymeres autres que 
ceux definis dans les revendications pr6c6dentes, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants, les colorants. 

51. Composition selon Time quelconque des revendications 1 k 49, caract6risee par le 
20 fait qu'il s'agit d'lme composition protectrice de Tepiderme humain ou d'une composition 

antisolaire et qu'elle se pr6sente sous forme d'une dispersion vesiculaire non ionique, dlxme 
Emulsion, en particulier d'lme Emulsion de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un lait, d'un 
gel, d'vin gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d*une poudre, d'un bStonnet solide, 
d'une mousse ou d'xm spray. 

25 

52. Composition selon Txme quelconque des revendications 1 a 49, caracterisee par le 
fait qull s'agit d'lme composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et qu'elle 
se pr6sente sous forme solide ou pSteuse, anhydre ou aqueuse, d'lme emulsion, d'xme 
suspension ou d'une dispersion. 

30 

53. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 51, caracterisee par le 
fait qu'il s'agit d'une composition destin^e a la protection des cheveux contre les rayons 
ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing, d'lme lotion, d'un gel, d'xine 
emulsion, d'une dispersion v6siculaire non ionique. 
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54. Utilisation de la composition d6finie selon Time quelconque des revendications 1 a 
53 pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

55. Utilisation d'au moins un polymere amphiphile comportant au moins un 
monomere k insaturation 6tityl6nique a groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins ime partie hydrophobe tel que 
defini dans les revendications precedentes dans d'une composition cosmetique ou 
dermatologique photoprotectrice comprenant au moins un filtre UV organique, dans le but 
d'augmenter son factexir de protection solaire (FPS) et /ou la resistance a Teau . 



